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(57) Zusammenfassung: Ein thixotropes wassriges Reinigungsmittel enthalt eine oder mehrere nanopartikulare anorganische Ver- 
bindungen aus der Gruppe der Metalloxide, -oxidhydrate, -hydroxide, -carbonate und -phosphate sowie Silicate und lasst sich als 
Handgeschirrspulmitteh Mascmnengescrurrspiilmittel, Bad- oder Toilettenreiniger, Allzweckreiniger oder Waschmittel bzw. als 
Spruhreiniger verwenden. 
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Thixotropes waBriges Reinigungsmitt I" 



Die Erfindung betrifft ein thixotropes waSriges Reinigungsmittel, die zur Reinigung harter 
Oberflachen einsetzbar sind. 

Produkte zur Reinigung im Haushaltsbereich, beispielsweise Handgeschirrspuimittel, 
5 Maschinengeschirrspulmitte!, Bad- und Toilettenreiniger, Allzweckreiniger und Wasch- 
mittel, werden in unterschiedlichen Zustandsformen angeboten, mit denen spezielleve- 
braucherrelevante Nutzen verbunden sind. So erleichtem Tabletten beispielsweise die 
Dosierung und Handhabung eines Produktes. Gelformige Produkte (Gele) konnen gezielt 
an Verschmutzungen angewandt werden, da sie langer an der jeweils zu reinigenden 
10 Oberflache anhaften, dunnflussige Produkte hingegen werden zur groRflachigen Reini- 
gung eingesetzt und zeichnen sich durch eine einfache Handhabung aus, sind bei- 
spielsweise zu Verdunnungszwecken wesentlich leichter mit Wasser mischbar als zah- 
flussige Produkte bzw. Gele. 

In verschiedenen Bereichen der Haushaltsreinigung ist es aus Verbrauchersicht wun- 
15 schenswert Produkte einzusetzen, die sowohl eine gezielte konzentrierte als auch eine 
groliflachige, ggf. verdunnte, Reinigung ermoglichen und die Vorteile eines Gels mit de- 
nen einer Flussigkeit verbinden. 

Handelsubliche Reinigungsmittel fur Spultoiletten, sogenannte WC-Reiniger f beispiels- 
weise besitzen im Ruhezustand eine relativ hohe Viskositat (Nullscherviskositat), die fur 
20 ein gutes Haftvermogen auf geneigten, insbesondere senkrechten, Oberflachen sorgt. 
Andererseits weisen sie eine relativ geringe Viskositat unter Scherbelastung auf, so daft 
sie der Verbraucher mit wenig Kraftaufwand aus der Flasche applizieren kann. Diese 
rheologischen Eigenschaften werden durch spezielle polymere Verdickungsmittel wie 
Xanthan Gum erzielt. 

25 Beim Einsatz herkommlicher polymerer Verdickungsmittel ist die erreichbare Strukturvis- 
kositat (Abhangigkeit der Viskositat von der Scherrate) bzw. Thixotropie (Zeitabhangig- 
keit der Viskositat) jedoch begrenzt. Bei Einstellung einer ausreichend hohen Nullscher- 
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viskositat oder sogar einer FlieBgrenze (Mindestschubspannung, die aufgewendet wer- 
den muB, damit ein Stoff flieBt) ist ein Verflussigen, beispielsweise durch Schutteln, nicht 
mehr mit einem dem Verbraucher zumutbaren Kraftaufwand moglich, wahrend die mit 
vom Verbraucher annehmbarem Schuttelaufwand ausreichend verflussigbaren Produkte 
eine zu niedrige Nullscherviskositat aufweisen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Reinigungsmittel bereitzustellen, das im 
Ruhezustand als Gel mit FlieBgrenze vorliegt, sich reversibel durch verbraucherkompati- 
blen Aufwand, beispielsweise durch Schutteln, verflussigen laBt und bereits nach kurzer 
Zeit, beispielsweise wenigen Minuten, wieder ein Gel bildet. 

Gegenstand der Erfindung ist ein thixotropes waBriges Reinigungsmittel, das es eine 
oder mehrere nanopartikulare anorganische Verbindungen aus der Gruppe der Metal- 
loxide, -oxidhydrate, -hydroxide, -carbonate und -phosphate sowie Silicate enthalt. 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Mittel besteht in ihrer Transparenz, die - 
soweit keine Perlglanzmittel o.a enthalten sind - durch die nanopartikularen anorgani- 
schen Verbindungen nicht beeintrachtigt wird. 

Nanopartikulare Verbindungen 

Der Gehalt an einer oder mehreren nanopartikularen anorganischen Verbindungen aus 
der Gruppe der Metalloxide, -oxidhydrate, -hydroxide, -carbonate und -phosphate sowie 
Silicate betragt ublicherweise von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, 
insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-%, auBerst bevorzugt 3 
bis 5 Gew.-%, beispielsweise 4 Gew.-%. 

Die mittlere TeilchengroBe der nanopartikularen Verbindungen betragt ublicherweise 1 
bis 200 nm, vorzugsweise 5 bis 100 nm, insbesondere 10 bis 50 nm, wobei der Wert sich 
auf den Teilchendurchmesser in der Langsrichtung, d.h. in der Richtung der groBten 
Ausdehnung der Teilchen bezieht. 

Geeignete nanopartikulare Oxide sind z.B. Magnesiumoxid, Aluminiumoxid (Al 2 0 3 ), Ti- 
tandioxid, Zirkondioxid und Zinkoxid sowie Siliciumdioxid. Ein geeignetes nanopartikula- 
res Oxidhydrat ist z.B. Aluminiumoxidhydrat (Bohmit) und geeignete nanopartikulare Hy- 
droxide sind z.B. Calciumhydroxid und Aluminiumhydroxid. Geignete nanopartikulare 
Silicate sind z.B. Magnesiumsilicat und Alumosilicat wie Zeolithe. 
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Nanopartikulare Oxide, Oxidhydrate Oder Hydroxide lassen sich nach bekannten Verfah- 
ren herstellen. z.B. nach EP-A-0 711 217 (Nanophase Technologies Corp.). Auch durch 
Hydrolyse metallorganischer Verbindungen sind Oxidhydrate und Hydroxide in sehr fei- 
ner Verteilung zuganglich. 

Unter dem Handelsnamen NanoTek* vertreibt die Firma Nanophase Technologies Corp. 
die nanopartikularen Oxide NanoTek* Aluminum Oxide (mittlere TeilchengroBe 37 nm), 
NanoTek" Antimony Tin Oxide, NanoTek 9 Barium Titanate. NanoTek* Barium Strontium 
Titanate, NanoTek 6 Cerium Oxide (mittlere TeilchengroBe 11 nm), NanoTek* Copper 
Oxide, NanoTek* Indium Oxide, NanoTek* Indium Tin Oxide (mittlere TeilchengroBe 
14 nm), NanoTek* Iron Oxide (mittlere TeilchengrbBe 26 nm), NanoTek* Iron Oxide, 
Black, NanoTek* Silicon Dioxide, NanoTek* Tin Oxide, NanoTek* Titanium Dioxide 
(mittlere TeilchengrbBe 34 nm), NanoTek* Yttrium Oxide und NanoTek* Zinc Oxide 
(mittlere TeilchengroBe 36 nm) sowie NanoTek* Barium Oxide, NanoTek* Calcium Oxi- 
de, NanoTek* Chromium Oxide, NanoTek* Magnesium Oxide, NanoTek* Manganese 
Oxide, NanoTek* Molybdenum Oxide, NanoTek* Neodymium Oxide, NanoTek* Stronti- 
um Oxide und NanoTek* Strontium Titanate sowie das nanopartikulare Silicat NanoTek* 
Zirconium Silicate. Geeignete Silikate sind unter den Handelsnahmen Optige/* der SOd- 
Chemie AG Oder Laponite* der Laporte Ltd. erhaltlich. 

Bevorzugte Silicate sind die Schichtsilicate (Phyllosilicate), insbesondere Bentonite 
(enthalten als Hauptminerale Smektiten, v.a. Montmorillonit), Montmorillonite 
(AljKOHySuCU • n H 2 0 bzw. Al 2 0 3 • 4 Si0 2 • H 2 0 • n H z O, zu den dioktaedrischen 
(Glimmer) Smektiten gehbrendes Tonmineral), Kaolinit (AI 2 [(OHySi 2 O s ] bzw. 
Al 2 0 3 2 Si0 2 • 2 H 2 0, triklines Zweischicht-Tonmineral (1:1-Phyllo-Silicat)), Talk 
(hydratisiertes Magnesiumsiiicat der Zusammensetzung MgaKOHyS^O,,,] oder 
3 MgO • 4 SiO z • H 2 0) und besonders bevorzugt Hectorit (MV 3 (Mg 27 Li 03 )[Si 4 O 10 (OH) 2 ], M* 
meist = Na\ zu den Smektiten gehbrendes, dem Montmorillonit ahnliches, monoklines 
Tonmineral). 

Ein bevorzugtes Garbonat ist Hydrotalcit (internationaler Freiname fur Dialuminium- 
hexamagnesium-carbonat-hexadecahydroxid-tetrahydrat, AI 2 Mg 6 (OH) 16 C0 3 • 4 H z O). 

Besonders bevorzugt ist nanopartikularer Bbhmit (AIO(OH), Aluminiumoxidhydrat), das 
beispielsweise unter den Handelsnamen Disperaf* Sol P3 und Disperaf* Sol P2 von der 
Firma Condea erhaltlich ist. 
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In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung werden nanopartikularen anorgani- 
schen Verbindungen mit einer spezifischen Oberflache von mehr als 200 m 2 /g einge- 
setzt. Eine bevorzugte derartige nanopartikulare Verbindung ist Magnesiumsilikat vom 
Schichtsilikat-Typ mit einer spezifischen Oberflache von 200 bis 500 m 2 /g, insbesondere 
300 bis 400 m 2 /g. Dieses Material ist preiswert in groBen Mengen verfugbar. Das Produkt 
ist unter den Handelsnamen OptigeP SH (Sud-Chemie AG) sowie Laponite® XLG 
(Laporte Ltd.) verfugbar. 

Oberflachenmodifikation 

In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung konnen die nanopartikula- 
ren anorganischen Verbindungen mit einem oder mehreren Oberflachenmodifikations- 
mitteln behandelt sein. 

Als Oberflachenmodifikationsmittel fur die Nanopartikel eignen sich alle ein- und mehrba- 
sischen Carbonsauren mit 2 bis 8 C-Atomen, also z.B. Essigsaure, Propionsaure, Oxal- 
saure, Glutarsaure t Maleinsaure, Bernsteinsaure, Phthalsaure, Adipinsaure, Korksaure. 
Bevorzugt geeignet sind die Hydroxycarbonsauren und Fruchtsauren wie z.B. Glycolsau- 
re, Milchsaure, Zitronensaure, Apfelsaure, Weinsaure und Glucpnsaure. Besonders be- 
vorzugt wird als Carbonsaure eine Hydroxycarbonsaure aus der Gruppe Milchsaure, 
Zitronensaure,. Apfelsaure und Weinsaure eingesetzt. 

Die Oberflachenmbdifikation der anorganischen Nanopartikel erfolgt bevorzugt durch 
Behandlung mit einer walirigen Losung einer Carbon- oder Hydroxycarbonsaure in der 
Weise, daB die Nanopartikel mit einer Lbsung von 0,05 bis 0,5 mol der Carbonsaure pro 
Mol der nanopartikularen anorganischen Verbindung behandelt werden. Diese Behand- 
lung erfolgt bevorzugt uber einen Zeitraum von 1 bis 24 Stunden bei einer Temperatur 
von wenigstens 20 °C, bevorzugt aber bei der Siedetemperatur des Wassers b i 
Normaldruck (100 °C). Bei Anwendung von Druck kann die Behandlung auch bei Tempe- 
raturen oberhalb 100 °C in entsprechend kurzerer Zeit erfolgen. 

Durch die Behandlung mit den Carbonsauren oder Hydroxycarbonsauren wird die Ober- 
flache der Nanopartikel modifiziert. Es wird angenommen, daB die Carbonsauren oder 
Hydroxycarbonsauren esterartig an die Oberflache der Nanopartikel gebunden werden. 

Die oberflachenmodifizierten Nanopartikel werden aus dem Reaktionsgemisch bevorzugt 
durch Entwasserung isoliert. Zu diesem Zweck wird die Dispersion vorzugsweise iner 
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Gefriertrocknung unterworfen. Dabei wird das Losungsmittel bei tiefer Temperatur im 
Hochvakuum absublimiert. 

Nach diesem Verfahren modifizierte anorganische Nanopartikel enthalten zwischen 1 
und 30 Gew.-%, bevorzugt zwischen 5 und 20 Gew.-%, des organischen Oberflachen- 
s modifikationsmittels bezogen auf das Gesamtgewicht deroberflachenmodifizierten anor- 
ganischen Nanopartikel. 

Zur Oberflachenmodifikation der Nanopartikel konnen auch funktionelle Silane des Typs 
(OR)4-nSiR n (R = org. Reste mit funktionellen Gruppen wie Hydroxy, Carboxy, Ester, 
Amin, Epoxy, etc.), quartare Ammoniumverbindungen oder Aminosauren eingesetzt 

10 werden. Je nach Polaritat der Modifikationsmittel wird die oben beschriebene Modifikati- 
on in Wasser Oder in organischen Losungsmitteln (Alkohole, Ether, Ketone, Kohlenwas- 
serstoffe, etc.) durchgefuhrt, wobei die Reaktionsbedingungen analog zu denen in Was- 
ser zu wahlen sind. Schichtsilikate wie z.B. Hectorite konnen auch einem lonenaus- 
tausch unterzogen werden, wobei Kationen wie z.B. quartare Ammoniumverbindungen 

15 zwischen die Schichten des Materials eingebaut werden. Als weitere Oberflachenmodifi- 
kationsmittel sind beispielsweise Gelatine, Starke, Dextrin, Dextran, Pektin, Gummi ara- 
bicum, Kasein, Gummen, Polyvinylalkohole, Polyethylenglykole, Polyvinylpyrrolidon, Po- 
lyvinylbutyrale, Methylcellulose, Carboxymethylcellulose, Hydroxypropytcellulose geeig- 
net oder auch Emulgatoren wie z.B. Fettalkoholpolyglykolether, Fettalkoholpolyglycoside, 

20 Fettsaurealkanolamide, Glycerolester, Sorbitanester oder alkoxylierte Ester und deren 
Derivate. 

pH-Wert 

Das erfindungsgemaBe Mittel kann sowohl sauer, neutral wie auch alkalisch eingestellt 
werden. Als Sauren eignen sich insbesondere Ameisensaure, Essigsaure, Zitronensau- 
25 re, Amidosulfonsaure sowie die Mineralsauren Salzsaure, Schwefelsaure und Salpeter- 
saure bzw. deren Mischungen. Geeignete Basen sind Alkalilaugen, Ammoniak und Ami- 
ne. 

Der pH-Wert betragt in einer sauren Ausfuhrungsform vorzugsweise 1 bis 4, insbesonde- 
re 1,5 bis 3,5. 
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Tenside 

Das erfindungsgemaBe Mittel kann ein oder mehrere nichtionische, anionische, ampho- 
tere und/oder kationische Tenside enthalten. 

Vorzugsweise enthalt das erfindungsgemaBe Mittel ein oder mehrere nichtionische Ten- 
s side, beispielsweise Alkylpolyglycoside und/oder Alkylpotyglykolether, oder anionische 
Tenside, beispielsweise Alkylsulfate, Alkylethersulfate, Alkylsulfonate und/oder Alkylben- 
zolsulfonate, insbesondere ein oder mehrere nichtionische und anionische Tenside. 

Weitere Inhaltsstoffe 

Je nach Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Mittels konnen ein oder mehrere fur die 
10 jeweilige Zweckbestimmung des Mittels ubliche weitere Inhaltsstoffe enthalten sein, ins- 
besondere aus der Gruppe der Losungsmrttel (z.B. niedere Alkohole wie Ethanol), Elek- 
trolytsalze (z.B. NaCI, Aluminiumchlorohydrat) sowie der Farb- und Duftstoffe. 

Die erfindungsgemaBen Mittel lassen sich - sowohl mit einer Spruhpumpe wie auch als 
Aerosol - verspruhen. Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung des 
15 erfindungsgemaBen Mittels als Spruhreiniger. 

Die erfindungsgemaBen Mittel eignen sich als Handgeschirrspulmittel, Maschinenge- 
schirrspulmittel, Bad- und Toilettenreiniger, Allzweckreiniger und Waschmittel. Gegen- 
stand der Erfindung ist daher auch die Verwendung des erfindungsgemaBen Mittels als 
Handgeschirrspulmittel, Maschinengeschirrspulmittei, Bad- und Toilettenreiniger, All- 
20 zweckreiniger und Waschmittel. 

Die erfindungsgemaBen Mittel lassen sich durch Vermengen der Inhaltsstoffe - ggf. unter 
Venvendung von Ultraschall - herstellen. 
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Beispi le 

Die erfindungsgemaBen Mittel E1 bis E17 wurden hergestellt. In den Tabellen 1 bis 3 
sind ihre Zusammensetzungen in Gew.-% und meistens auch pH-Wert unmittelbar nach 
Hersteliung sowie einen Tag nach der Herstellung wiedergegeben. 

Die Mittel E1 bis E11 wurden vor der endgultigen pH-Einstellung mit einer waBrigen 
NaOH-Losung einer Konzentration von 0,5 mol/l zunachst auf einen pH-Wert von etwa 
1 1 bis 1 1 ,5 eingestellt. 

Es entstanden transparente Gele, die sich verspruhen sowie durch Schutteln verfltissi- 
gen lieBen und sich im Ruhezustand wieder in ein Gel zurUckverwandelten. 

Tabelle 1 



Zusammensetzung 



E1 



E2 



E3 



E4 



E5 



E6 



Disperal* Sol P3"" 
DisperaP Sol P2"" 
HCI 

Ameisensaure 
Citronensaure 
Amidosulfonsaure 
NaCI 

ACH-Losung (50 % AS) W 
APG* 220 UF™ 
TexaporP LS 3& ei 
Ethanol (96 %ig) 
Parfum 

Wasser, vollentsalzt 



5" 



1,8 



5'" 



1.8 
3,9 



1,8 
1.8 



1.8 - 0,8 

1.8 1.8 

0,0175 faI 



ad 100 ad 100 ad 100 ad 100 ad 100 ad 100 



pH-Wert nach Herstellung 
pH-Wert einen Tag spater 



1.4 



2.1 



2,6 



2,8 
3,2 



1.6 
2,4 



1.4 
1.9 



,al nanopartikulares Bohmitpulver (Condea) ~~~ ™~ ~ 

Ibl nanopartikulares Bohmitpulver (Condea) 

,c) waBrige 50 Gew.-%ige Lbsung von Aluminiumchlorohydrat (AGH) 

,dl CB. 10 -Alkyl-1.5-glucosid, 63 Gew.-%ig, waBrig (Cognis Deutschland GmbH) 

|el C 12 . 14 -Fettalkoholsulfat-Natriumsalz, 35Gew.-%ig, waBrig (Cognis Deutschland 
GmbH) 

[n oberflachenmodifiziert mit Milchsaure 

l9) eingesetzt in Form einer waBrigen NaCI-Losung einer Konzentration von 0,02 mol/l 
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Tabelle 2 



Zusammensetzung 


E7 


E8 


E9 


E10 


E11 


E12 


DisoeraP Sol P$ a] 


4 


3 


3 


4 


4 


A 
H 


DisoeraP Sol P2 Jbl 














HCI 














Ameisensaure 




1 0 


1 0 


1 2 






f^itronen^aur© 

V_/ILI Ul Ivl IOCIUI w 














Amidosulfonsaure 


1.8 


1,0 


1.0 


1.0 


1.1 


1 2 


NaCI 


1 












ACH-L6sung (50 % AS) ,e| 


- 


5 


10 




- 


— 


APG® 220 UP* 


— 


— 




1 


1 


1 


/ Bxapon Lo ocy 














Ethanol (96 %ig) 


- 






2 


2 


2 


r^arTLirTi 








0,42 


U,42 


0,42 


Wasser, vollentsalzt 


ad 100 


ad 100 


ad 100 ad 100 


ad 100 


ad 100 


r»M-\A/^r+ narh M^rQfplli inn 
pn v vci i i idui i nci oiciiui ly 


1 3 




2,0 


1.9 


i,o 




pH-Wert einen Tag spater 


2,2 


3,0 


3.4 


2,7 


2,7 


™" 


IaMeJ s. Tabelle 1 


















Tabelle 3 










Zusammensetzung 


E13 


E14 




E15 


E16 


E17 


DisoeraP Sol P$ a] 


4 


_ 










DisoeraP Sol P2* b) 




3 




4 




A 
** 


HCI 














Ameisensaure 




1 76 




3,85 


1 2 


1 n 


Citronpn^aure 

\_slll Ul ICI IguUI w 




3 85 










Amidosulfonsaure 


1.4 






1.76 


1 


0,25 


NaCI 




— 










ACH-L6sung (50 % AS) Icl 


- 


— 






- 


- 


>4PG® 220 UF™ 


1 


1 






1 


1 


TexaporP LS 35* e) 




2.2 










Ethanol (96 %ig) 


2 


2 




2 


2 


2 


Parfum 


0,42 


0,42 




0,42 


0,42 


0,42 


Wasser, vollentsalzt 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


pH-Wert nach Herstellung 




2,2 




1.3 


1,5 


2,0 


pH-Wert einen Tag spater 








1.8 


2,0 


2,5 



,a) -' el s. Tabelle 1 
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Die Mittel E1 bis E11 und E14 bis E17 wurden als WG-Reiniger getestet. Sowohl uber 
ein Spritzventil aus einem Behaltnis ausgebracht als auch versprtiht hafteten sie deutlich 
langer als herkommliche WC-Reiniger auf den Oberflachen. Die Reinigungsleistung war 
gegeniiber den herkdmmlichen WC-Reinigern aufgrund der langen Einwirkzeit deutlich 
hoher. 

Rheologische Eigenschaften 

Die rheologischen Eigenschaften der Mittel E12 und E13 wurden mit dem scherge- 
schwindigkeitskontrollierten Rotationsrheometer Paar Physica UDS 2000 (Geometrie: 
Kegel/Platte mit 5 cm Durchmesser und einem Winkel von 1 °) bei 25 °C untersucht. 

Ermittelt wurden der Elastizitats- oder Speichermodul G', der Viskositats- Oder Verlust- 
modul G", die Fliellgrenze x R und die Nullscherviskositat (Tabelle 4) sowie die Visko- 
sitat ti in Abhangigkeit von der Scherrate (Tabelle 5), wobei die Viskositat bei den Scher- 
raten 1, 10, 30, 50 und 100 s* 1 sowohl in der Reihenfolge zunehmender Scherrate (Werte 
in den mit ..airf" uberschriebenen Spalten) als auch in der Reihenfolge abnehmender 
Scherrate (Werte in den mit n ab" uberschriebenen Spalten) bestimmt wurde. 



Tabelle 4 





G' 


G" 


Ykr 








(Pa) 


(Pa) 




(Pa) 


(Pa s) 


E12 


18 


7 


0,16 


2,88 


1140 


E13 


115 


13 


0,1 


11,5 


1160 



Tabelle 5 





1 


s- 1 


Viskositat t 

10 s 1 


l (Pa s) bei Sch 

30 s 1 


errate in s _1 

50 s" 1 


100 s- 1 


auf 


ab 


auf 


ab 


auf 


ab 


auf 


ab 


auf 


ab 


E12 
E13 


4,5 
7 


2 
3 


0,7 
0,9 


0,4 
0,4 


0,29 
0.3 


0.2 
0,18 


0.19 
0.19 


0,15 
0,135 


0,11 
0,11 


0,1 
0,098 
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Die Viskositat wurde zudem bei kontinuierlicher Zunahme bzw. Abnahme der Scherrate 
(= Geschwindigkeitsgefalle) wie auch nach jeweils 2,5minutigem Vorscheren bei einer 
Scherrate von 10, 20, 30, 50 bzw. 100 s* 1 wahrend einer anschlie&enden Relaxation bei 
einer Scherrate von nur 10~* s" 1 verfolgt. 

Abbildung 1 zeigt das doppet logarithmische Viskositats/Scherraten-Diagramm fur E12 
(Mefipunktsymbol: Dreieck) und E13 (Me&punktsymbol: ausgefullte Raute) mit jeweils 
zwei - bei zunehmender (Pfeile nach rechts oben bzw. unten) bzw. abnehmender (Pfeile 
nach links oben) Scherrate gemessener - Kurven. 

Abbildung 2 gibt das Viskositats/Zeit-Diagramm fur E12 mit funf Kurven fur die funf ver- 
schieden Vorscherraten wieder, in dem die Viskositat logarithmisch aufgetragen ist. 

Abbildung 3 zeigt das Viskositats/Zeit-Diagramm furE13 mit ebenfalls funf Kurven fur die 
funf verschieden Vorscherraten, in dem die Viskositat wiederum logarithmisch aufgetra- 
gen ist. 

Die rheologischen Untersuchungen belegen eindrucksvoll die ausgepragte Strukturvis- 
kositat (Tabelle 5; Gefalle der Kurven in Abbildung 1) und Thixotropie von E12 und E13 
(Differenz der „auf- und B ab w -Werte in Tabelle 5; Hysterese der Kurven in Abbildung 1; 
Abbildungen 2 und 3). Der im Vergleich zu E12 hohere Amidosulfonsauregehalt in E13 
resultiert hierbei in hoheren Viskositaten sowie einer noch starkeren Strukturviskositat 
und insbesondere Thixotropie, wahrend die Nullscherviskositat nahezu identisch ist. 

Die Abbildungen 2 und 3 veranschaulichen, da& E12 und E13 sich durch Scherbela- 
stung, etwa durch starkeres Schutteln, verflussigen lassen, nach Beendigung der Scher- 
belastung fur etwa 2,5 Minuten flussig bleiben und anschlieRend mit einem geradezu 
sprunghaften Anstieg der Viskositat wieder vergelen (ein Gel bilden). 
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1. Thixotropes waSriges Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB es eine 
Oder mehrere nanopartikulare anorganische Verbindungen aus der Gruppe der 
Metalloxide, -oxidhydrate, -hydroxide, -carbonate und -phosphate sowie Silicate 
enthalt. 

5 2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere TeilchengroBe 
der nanopartikularen Verbindungen 1 bis 200 nm, vorzugsweise 5 bis 100 nm, ins- 
besondere 10 bis 50 nm, betragt. 

3. Mittel nach einem der Ansprtiche 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB eine 
Oder mehrere nanopartikulare Verbindungen in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-%, 

io vorzugsweise 0,5 bis 10Gew.-%, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, besonders bevor- 

zugt 2 bis 6 Gew.-%, aulierst bevorzugt 3 bis 5 Gew.-%, enthalt. 

4. Mittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft Bohmit 
enthalt. 

5. Mittel nach einem der vorstehenden Ansprtiche, dadurch gekennzeichnet, dafi es 
is ein oder mehrere Sauren oder Basen enthalt. 

6. Mittel nach einem der vorstehenden Ansprtiche, dadurch gekennzeichnet, dafi es 
ein oder mehrere Tenside enthalt. 

7. Mittel nach einem der vorstehenden Ansprtiche, dadurch gekennzeichnet, daB es 
ein oder mehrere Tenside enthalt. 

20 8. Verwendung eines Mittels nach einem der vorstehenden Mittelanspriiche alsHand- 
geschirrspulmittel, Maschinengeschirrspiilmittel, Bad- oder Toilettenreiniger, All- 
zweckreiniger oder Waschmittel. 

9. Verwendung eines Mittels nach einem der vorstehenden Mittelansprtiche alsSprtih- 
reiniger. 
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